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349. A. S t e ine r : Notizen vermischten Inhalts. 
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCLXXI; eingegangen am 11. August.) 

I. U e b e r  d i e  L i j s l i c h k e i t  d e s  K n a l l q u e c k s i l b e r s  i n  
A m m o n i a  k f l  ii s s i  g k e  i t. 

Da nach alteren Untersuchungen durch starke Basen die Halfte 
des Metalls aus dem Knallquecksilber geschieden wird , wollte ich 
mich Cberzeugen, ob das in  meiner Arbei t l )  Cber die Einwirkung 
des Ammoniaks und substituirter Ammoniake auf Knallquecksilber, 
angenommene Knallquecksilberammonium, wodurch ich die Bildung 
der neben Harnstoff und Guanidin entstehenden Nitroproducte zu er- 
klaren suchte, in freiem Zustande existire und darstellbar sei. 

Es wurde Knallquecksilber in Ammoniak gelost, filtrirt und zur 
Krystallisation hingestellt j die sich ausscheidenden kleinen Krystall- 
chen hatten jedoch genau die Zusammensetzung des Knallquecksilbers. 
Ich verfuhr nun so, dass Knallquecksilber mit &was Wasser Cbrr- 
gossen und ein Strom von Ammoniakgas eingeleitet wurde. Das 
Knallquecksilber wird rasch gelost , und neu eingetragene Mengen 
gehen sogleich in Liisung iiber, ohne dass eine Ausscheidung von 
metallischem Quecksilber zu beobachten ist. Wenn man die durch 
die Absorption des Ammoniaks entwickelte Warme bis etwa 30-35O 
steigen lasst, so nimmt die Losung immer mehr Knallquecksilber auf 
und man erhalt schliesslich eine gesattigte Knallquecksilberlosung, die 
noch warm filtrirt, Krystalle anschiessen lasst, die aus zolllangen, 
schiin ausgebildeten Saulen bestehen , in trockenem Zustande sehr 
explosiv sind, eine weisge Farbe besitzen, aber kein Ammoniak rnt- 
halten. Die Analyse ergab Quecksilberprocente, die fiir Knallqueck- 
silber auf das genaueste stimmen. 

Eine 30- 350 warme Ammoniaklijsung kann ungefahr das Vier- 
facbe ihres Gewichtes a n  Knallquecksilber liisen. Wird diese Liisung 
auf 60' erwarmt , tritt sogIeich Zersetznng unter Quecksilbrroxyd- 
abscheidung und Bildung von Harnstoff, Guanidin und den a. a. 0. 
Lesprochenen Nitrokorpern ein. 

Es scheint demnach, dass ein Knallquecksilbermolecul mit theils 
ammoniakalischer Basis, das zu den a. 0. besprochenen Zersetzungs- 
producten Anlass giebt, sich nur im Momente der Zersetzung bildet, 
worauf das Vorhandensein von metallischem Quecksilber im Queck- 
silberoxydniederschlage hindeutet. 

XI. Wi r k u n g d e  s S ch w e f e 1 w a s  s e r s t o f f s  a uf K n a1 1 q u e c k s i 1 b e  r. 
Versuche von L i e b i g ,  K e k u l e  und -4nderen zeigten, dass 

Knallquecksilber, unter Wasser suspendirt , durch Schwefelwasserstoff 

1) S t e i n e r ,  diese Bericbte VIII, 518. 
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in Sulfocyanammonium und KohlensBure zerlegt werde. Mehrfache 
Griinde, insbesondere, dass sich Kohlensaure nur dann leicht ent- 
wickelt, wenn die mit Schwefelwasserstoff gesiittigte Liisung erwarmt 
wird, liessen mich annehmen, dass dies nur secundare Zersetzungs- 
producte seien. Von der Richtigkeit dieser Annahme wurde ich iiber- 
zeugt, als ich lufttrockeries Knallquecksilber unter wasserfreiern Aether 
bei guter Kuhlung mit trockeiiem Schwefelwasserstoff zersetzte. 

Der  vom Schwefelquecksilber abfiltrirte Aether hinterlaisst beim 
freiwilligen Verdunsten, ausser einem weissen Korper, der untrr dem 
Mikroskop aus regelmassig ausgebildeten Nadelchen besteht, noch eine 
wgsserige Liisung von Sulfocyanammonium. Der  in Aether lijsliche 
und urnkrystallisirte weisse Kijrper wurde vorlaufig nach der Forniel 
C, H,  N, 0, 6, zusammengesetzt gefunden. Der  Korper ist in Was- 
ser unloslich, sehr leicht zersetzlich ; Sommertemperatur genugt, den 
trockenen Kiirper nach wenigen Stunden zu Kohlensaure, Sulfocyan- 
sliure und freien Schwefel zu zersetzeu. 

Ich hatte diesen Kijrper wahrend des letzten strengen Berliner 
Winters in grosser Mcnge dargestellt; als ich irn Laufe dieses Som- 
mers die Untersuchung wieder aufnehmen wollte, fand ich das Pra- 
parat in eine breiige Masse zerflossen, welche freien Schwefel und 
Sulfocyanverbindungen enthielt. Es war auch nicht miiglich, wahrend 
des Sommers den Korper ohne merkliche Zersetzung zu gewinnen, so 
dass ich die weitere Untersuchung f ir  den Winter zurucklegen muss. 

111. U e b e r  d i e  W i r k u n g  d e s  P h o s p h o r w a s s e r s t o f f s  auf 
s u b s  t i  t u i r t e  E s s i g s a u r  e c  h l o r i d e .  

Bei der sorgfaltigen Untersuchung, welche die den Arninen ent- 
sprechenden Phosphine erfahren haben, muss es auffallen, dass Phos- 
phorverbindungen, welche den Amiden entsprechen, bis jetzt fast un- 
beachtet geblieben sind. Auf Veranlassung des I-lrn. Prof. H o f m a n n  
und im Anschluss an dessen Untersuchung iiber die Phorphine, habe 
ich mich mit der Darstellung der Phosphide beschaftigt und zu dem 
Ende zunlchst einige altere Versuche von C l o 6 z  *), auf welche mich 
Hr. H of rn a n n  aufmerksam machte, wieder aufgenommen. 

C lo 6z hatte durch die Einwirkung des Phosphorwasserstoffs auf 
den perchlorirten Ameisensaure - Aethylather 

co c1 
c,  c 1 , l  O ,  

welcher bekanntlich in der Warme in Phosgengas und das Chlorid 

1) C l o @ z ,  Ann. chin]. phys. [S] XVII, 309. 
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der Trichloressigsiiure zerfiillt, vowir auf Irtzteres Clorid aelhst , eiap 
Verbindung 

C, H, CI, P O  = C, CI, 0 .  PH,  
erhalten, welche, wie es scheint, bisher nicht wieder dargestellt wordrn 
ist. Bei einer Wiederholurig dieser Versuche wurden geriau die Er- 
schrinungen beobachtet, welche C I  o B z beschrieben hat. 

Die Umwandlung des Trichloracetylchlorids in Trichloracetylphos- 
phid geht nicht mit der Leichtigkeit won statten, welche den Uebergang 
in Trichloracetamid charakterisirt, nichtsdestoweniger schien dime Reac- 
tion den Weg axizudeuten, auch die ubrigen Phosphide zu erzeugen. 

Es wurde zunachst die Einwirkung des normalen Acetylchloiids 
auf Phosphorwasserstoff studirt. Es ist mir jedoch bis jetzt niclit ge- 
lungen, au'f diese Weise das dem Acetamid entsprechende Phosptiid 
darzustellen. Immer worde unter Entwickelung von Chlorwasserstoff- 
siiure ein gelber flockiger Kiirper gebildet , welcher seinen Eigeii- 
schaften und einer Analyse nach fester Phosphorwasserstoff zu sein 
scheint. I )  Merkwiirdigerweise lassen eich dagegen die den anderen 
chlorirten Essigshuren entsprechenden Phosphide darstellen. Ich habe 
seit meiiier Ruckkehr nach Ungarn vorzugsweise das Monochloracetyl- 
phosphid studirt. Man erhalt dasselbe leicht, wenn man einen trocke- 
lien Strom P H ,  SO lange in das Chlorid leitet, als noch Gasblasen 
durch die Masse streichen honnen. Wahrend dieser Zeit entwickelt 
sich fortwahrend Salzsaure. Die etwas dunkel gefarbte halbfeste Masse 
wird mit kaltem Wasser in einem Morser so lange durchknetet, bis 
dieselbe zu einem gleichmassigen gelblichweivsen Pulver zerfallen ist. 
Dasselbe wird im luftleeren Raum getrocknet, in Aetheralkohol ge- 
losst, filtrirt und die Liisung unter der Pumpe verdampft. 

Der  Korper stellt ein weisses, etwas in's Gelbliche spielendes 
Pulver dar, welches in feuchtem Zustande langsam zu Chloressigsaurr 
und Phosphorwasserstoff zersetzt wird. 

Wird die alkoholische Lijsung des Phosphins im Wasserbade rer- 
dampft, so hinterbleibt ein stark sauer reagirender, nicht mehr fest 

1) Das Ergebniss des Hrn. S t e i n e r  kann ich in jeder Weise beatiitigen. Ich 
habe gleichfalls den beschriebenen Versuch dee Oefteren angestellt, ohne die gesuchte 
Verbindung erhalten zu kSnnen. Auch die entsprechende Reaction in der Benzoyl- 
reihe hat kein befriedigendes Resultat geliefert. 

Noch mag bei dieser Gelegenheit eines Vereuchcs gedacht werden, dem Acetyl- 
phosphid auf anderem Wege beizukommen. Rssigsaures Silber und Pbosphoniumjodid 
wurden bei 1500 digerirt, in der Hoffnnng, dass die Unisetzung nach der Gleichung 

C a H , A g O ,  + H , P . H I  = C, H, O P H ,  + A g I  + H ,  0 
stattfinden moge. Aber auch in diesetn Versuche wurde der gesuchte Korper nicht 
erhalten. Dagegen hatten sich neben dem Jodsilber zolllange , prachtvolle weisse 
Spiesse gebildet, deren Zusanimensetzung, da sie eich nur schwierig van dem Jod- 
silber trennen lassen, noch nicht mit Sirherheit festgestellt ist. Die Analyse lieferte 
54.08 pCt. Jon, 20.04 pCt. Silher nnd 6.78 pCt. Phosphor. A. W. H. 
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werdender Syrup. 
und hinterlgsst Kohle. 

Auf dem Platinblech entziindet sich das  Phosphin 

Die Analyse fiihrt zu der Formel 
CH, Cl co P €3, .  

Theorie. Versuch. 

C1 32.12 32.78 
P 28.05 27.16. 

Das Phosphin wurde bei looo getrocknet. 

350. R. B. Warder: Notiz uber Phenglenharnetoff. 
(Aus dem Bed. Univ.-Laborat. CCLXXII; eingegangen am 1. August.) 

Bis jetzt sind die Cyanate and Sulfocyanate, welche den Diaminen 
entsprechen, nur wenig untersucht worden. Im Anschluss an eine vor 
Kurzem von Hrn. L u s s y  ausgefiihrte Untersuchung iiber die der To- 
luylreihe angehKrenden Kijrper, habe ich mich niit den entsprechenden 
Abkommlingen des Phenylendiamins, und zwar des aus Dinitro- 
benzol dargestellten, beschaftigt. Der Schluss des Semesters hat  mich 
indessen tiberrascht , ehe meine Versuche beendigt waren; daher 
erlaube ich mir nur, der Gesellschaft kurz die Eigenschaften des Phe- 
nylenharnstoffs, den ich bereits dargestellt habe, und welcher als Aus- 
gangspunkt fur die Arbeit dienen soll, mitzutheilen. 

Er bildet sich leicht durch Digestion von Kaliumcyanat mit salz- 
saurem Phenylendiamin. Es entsteht eine in Wasser schwer Iosliche 
Verbindung, welche sich durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser 
oder aus verdiinnten Sauren (Salzsaure oder Essigsiiure) leicbt reinigen 
Iiisst. Man erhalt auf  diese Weise Krystalle, welche in heissem Wasser 
schwer loslich, noch weniger loslich i n  Alkohol sind. Gewohnlich sind 
sie etwas rothlich gefarbt. Durch Sublimation konnen, obwobl unter 
grossem Verlust an Substanz , farblose, sternformig gruppirte Nadeln 
erhalten werden. Der  Schmelzponkt der Krystalle liegt iiber 300'. 

Die Analyse fuhrte, wie sich erwartev liess, zu der Formel 




